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論文内容要旨
 第1章序論
 昨今、化宥燃料に頼らないエネルギー源としての太陽電池に注目が集まっている。なかでも作製の簡便さか
 ら、色素増感太陽電池の実用化に対する期待が高まっている。しかしながら、現時点では色素増感太陽電池の
 変換効率はシリコン太陽電池に比べ低く、実用化に向けて特性向上が求められている。
 本研究では、DSSCの特性向上策の一つとして、光エネルギーの吸
 収効率が大きく、生成電荷の散乱が抑制できる酸化チタンナノチュー
 ブの活用を提案した(図1)。酸化チタンナノチューブ作製には,過塩素
 酸溶液中における金属チタンの陽極酸化により簡便かつ高速に作製
 できることを示した。さらにその孔径制御が可能であることを示しDSSC
 の電極材料としての有用性を実験的に初めて示した。
 また、色素増感太陽電池の最適化には、その構造の違いによる特性一薫蒙業一
しり 
 の違いを解析する必要がある。しかしながら、これまでの解析手法では図1ナノチューブを用いた色素
 精確に安定した解析を行なうことが困難であった。そこで、簡便かつ精増感太陽電池の模式図
 確な新規太陽電池解析法の提案を行なった。
 第2章陽極酸化による酸化チタンナノチューブの作製
 2章では金属チタンの陽極酸化による酸化チタンナノチューブの作製方法について示した。電解液に過塩素
 酸を用いることで、5分間で長さが10瞬を超える酸化チタンナノチューブが形成できること見出した。この成長
 速度はこれまでの陽極酸化での成長レートに比べ10倍の高速化に成功した。
 しかしながら、過塩素酸水溶液では商い成長レートを達成出来た反面、面内に均一な酸化チタンナノチュー
 ブの成長ができないという問題があった(図2-a,b)。そこで、不均一な成長の原因について検討を行なった。そ
 の結果、この不均一なナノチューブの成長は、基板表面のラフネスが大きなところで成長していることを発見した。
 そこで、基板表面を電解研磨によって、平坦にした基板を用いた陽極酸化を行なった。その結果、ラフネスの大
 きな基板では成長した従来の条件では酸化チタンナノチューブが成長できないことを発見した(図2-c)。一般に、
 陽極酸化によるナノチューブの成長にはField-assisteddissolutionとoxidationの平衡が必要とされている。平
 坦な基板において、成長に必要な電界強度を得るために、印加電圧を上げる必要があるが、印加電圧を上げ
 ても、基板上の電界強度が若干不均一になったところがらナノチューブが成長してしまい過塩素酸水溶液では
 均一な成長が難しいことを見出した。これらの結果は、高いナノチューブの成長速度を得られる過塩素酸水溶
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 図20.1M過塩素酸水溶液にて印加電圧15Vにて陽極酸化した後のSEM像,A)酸化チタ
 ンナノチューブの断面,B)電解研磨をしていないTi基板における陽極酸化後の表面,C)
 電解研磨したTi基板における陽極酸化後の基板表面
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 園3過塩素酸水溶液,手タノールー1,15を用レ)て印加電圧図4威勝勢撃簿ユー
 40Vにて作製した酸化チタンナノチューブのSEM像,A)ブの孔径の印加電圧
 酸化チタンナノチューブの断面B)陽極酸化後のTi基依存性
板表面
0
 液を用いた陽極酸化では、基板表面でのうフネスがその成長の重要な要素であることを示した。
 続いて、過塩素酸電解液にエタノールを添加することにより、高い成長速度を維持し、面内に均一な酸化チタ
 ンナノチューブの成長を達成することに成功した(図3)。また、過塩素酸とエタノールの混合液にて陽極酸化電
 圧を制御することにより、そのナノチューブ径を印加電圧に対して直線的に変化させられることを示した(図4)。
 これらの結果は理想的な構造のDSSCに応用するに当たり、必要とされる高い成長レート、面内に均一な成
 長、孔径の制御の条件を十分満たすものであり、新規構造DSSCの作製手法として陽極酸化が適していること
 を示している。
 第3章色素増感太陽電池の解析方法と諸特性の新規導出
 3章では、多くの太陽電池に適用可能な条件のもと、解析的手法1一
 擁撚輪鷺漏灘・/
 が一般的であった。そしてその解析は、大きく分けて2つの手法で
 解析されてきた。玉つは、並列抵抗を無限大と仮定し解析的に解く図5シングルダイオードモデル
 方法。そのほかにはフィッティングにより電流電圧特性を再現する方
 法が知られている。しかしながら、前者は仮定の成立条件が厳しく、ごく一部の太陽電池でしか適期できず、
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響 後者は、初期条件がフィッティングの結果に強く影響する問題がある。さらに、太陽電池の電圧電流特性は
 直列抵抗、並列抵抗、ダイオードの理想定数と3つのパラメータが相互に影響しあっているため、実験結果
 に近い電流電圧特性を再現できるパラメータの組み合わせば複数存在する。そのため、導出したパラメータ
 が実験結果を再現し、一意的に解析できる手法が必要となる。
 そこで、提案手法は図5に示すシングルダイオードモデルを用いた。この等価回路は式1と表せられ、
 ・=励[戯轄静1)H一撃(董)
 式1を式2、式3が成立条件のもと式変形することにより、式4を導出することが出来る。
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 ここで、式4は右辺の第1項の分母にR,,nがあるため、このままでは解析が出来ないため、分母のR、,n
 をそれぞれR、o,noとおくことにより、式5を導出することができる。この式5の左辺をY軸、右辺第1項の分
 母をX軸に用いたグラフのY切片と傾きからR,,aをそれぞれ求めることを可能とした。
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 図6にR、k、R,,nの導出のプ嶽トコルを示す。まずRshはV薫0における
 一dV/dIの傾きの逆数から導出する。続いて、式5からR、,nの導出を行な
 う。式5右辺第1項のR、o、no組とおくことにより、概算のR、,nを得る。続
 いて、導出したR,,鼓が、R,罵恥G、解職δくく1を満たしているかを判断し、
 否であれば、導出したR、、nをR、o,noに代入し、同様の操作を繰り返すこ
 とにより、R,コR、o、群no,δ<<1の成立まで繰り返す。以上の手順にて、R、,n
 を導出することが可能となる。
 本章では、シングルダイオードモデルを図6に示すプロトコルに則り解
 析することにより、精確、安定的かつ早い収束でR、、nを導出することを
 可能とした。
 第4章酸化チタンナナノチューブの色素増感太陽電池への応用
 第4章では、酸化チタンナノチューブを用いて作製した色素増感太
 陽電池の特性評価を行っている。比較のために、酸化チタンナノチュ
 ー ブ、酸化チタン粉末を色素増感太陽電池の粉末電極材料として用
 いた。比較のため、酸化チタン以外はすべて同一条件にて作製した。
 測定にはソーラーシミュレータ(AM.1.5,100mWc搬2)を用いて測定を
 行った。
 その結果を図7に示す。酸化チタンナノチューブの短絡電流が酸
 化チタン粉末に比べ少ないことが見てわかる。一般に色素増感太陽
 電池の短絡電流量はチタン基板表面への色素の吸着量を反映して
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 図6太陽電池特性の解析手順
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 図8色素増感太陽電池に用いた酸化チタン電極の表面SEM像
 いることから、色素の吸着量が酸化チタンナノチューブと粉末では違いがあると考えられる。このことは色素吸
 着した基板での紫外可視分光測定からも同様の結果を得ている。そこで、この吸着量の違いについての検討
 を行った。どちらの電極においても同じ条件で作製していることから、色素の吸着を阻害している原因が酸化
 チタンにあると考えられる。そこで、酸化チタン電極表面の観測を行いその結果を図8に示す。園8より、酸化
 チタンナノチューブ、酸化チタン粉末のみからなる酸化チタン電極では、それぞれの電極にて、酸化チタンの
 様子が異なっていることがわかる。酸化チタンナナノチューブでは、それぞれのナノチューブが密に集合して
 いる。一方、酸化チタン粉末では、隣り合う粉末間に無数の孔が存在することがわかる。このことから、密に酸
 化チタンが存在するナノチューブでは色素が酸化チタン電極内部まで浸透するのを妨げているために、色素
 の吸着量が減少していると考えられる。そこで、酸化チタン電極の集合を緩めるために、酸化チタンナノチュ
 ・一ブに酸化チタン粉末を重量比1:1にて混合した酸化チタン電極(Mix)を作製した。
 その結1果色素増感太陽電池における短絡電流を増大させることに成功し、変換効率の向上にも成功した。さ
 らに3章で提案した解析手法を用いることにより、酸化チタンナノチューブのみとMixの電極における並列抵抗
 および直列抵抗を導出した。ナノチューブのみでは51.7kΩ,102Ω,Mixでは26.4kΩ,47Ω、であることが判かっ
 た。並列抵抗はナノチューブの方が大きいのは電子がナノチューブを伝導する際の電子散乱が減少しているた
 めに、電解液との結合が減少しているため、並列抵抗が減少したと考えられる。一方、直列抵抗がMixの方が
 小さいくなった。この原因として、ナノチューブのみの電極では色素と同様に、電解液中のヨウ素イオ鴻酸化チ
 タン電極中での移動が制限されているために、電解液の抵抗率を増大を招いているため、直列抵抗はMixの
 場合の方が小さくなったと考えられる。
 本章では、酸化チタンナノチューブを色素増感太陽電池に用いることによる効果について述べた。
 第5章結論
 本研究では、金属チタンの陽極酸化に過塩素酸をベースとした電解液を用いることにより、従来の陽極酸化
 に比べ10倍程度の高速化を実現した。また、過塩素酸水溶液では基板表面に均一なナノチューブの成長をす
 る事ができなかったが、エタノールを混合することにより、酸化チタンナノチューブをチタン基板面内に均一に成
 長させることに成功した。さらに、陽極酸化電圧を制御することにより、酸化チタンナノチューブの孔径を電圧に
 対し直線的に制御出来ることを示した。
 また、作製したナノチューブを用いて色素増感太陽電池を作製し、酸化チタン粉末とナノチューブの混合電
 極を用いることで、その出力特性を向上できることを示した。さらに、作製した色素増感太陽電池を詳細に解析
 するための新規に、精確、高安定、早い収束速度という特徴を持つ解析法の提案を行った。
 これらの成果は今後のDSSCの開発において極めて有用であり、電気電子材料工学、太陽電池工学の発展
 に大いに寄与するものと期待される。
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 論文審査結果の要旨
 昨今,化着燃料に頼らないエネルギー源としての太陽電池が注目され,なかでも簡便に作製でき
 る色素増感太陽電池(Dye・sensi七izeδso1躍ce118,DSSC)の実用化に対する期待が高まっている。
 しかしながら,現時点ではDSSCの変換効率はシリ頴ン太陽電池に比べ低く,実用化に向けた特性
 向上が求められている。著者は,DSSCの特性向上策の一つとして,酸化チタン電極構造の最適化
 に注目し,光エネルギー吸収効率が大きく,生成電荷の散乱を抑制できる酸化チタンナノチューブ
 の活用を提案した。そして,酸化チタンナノチューブが,金属チタンの陽極酸化により簡便に作製
 でき,その形状制御も可能であること,また,DSSCの電極材料として有用であることを実験的に
 初めて示した。本論文は,その研究成果を取りまとめたもので,全文5章より成る。
 第1章は序論である。
 第2章では,チタン金属基板の陽極酸化による酸化チタンナノチューブの作製方法について述べ
 ている。電解液に過塩素酸を用いることで,従来法に比べ10倍の速度で酸化チタンナノチューブ
 が形成できること見出した。また,過塩素酸電解液にエタ!一ルを添加することによって,基板面
 内に均一に酸化チタンナノチューブを成長させる新しい手法を見出した。さらに,ナノチューブ径
 を陽極印加電圧の大きさにより制御できることを示した。これらはDSSC罵ナノチューブ型酸化チ
 タン電極を形成する上で有用な知見である。
 第3章では,太陽電池の特性を解析する新しい手法を提案している。太陽電池の電気的諸特性を
 電流電圧特性の測定結果から導出する手法は様々提案されているが,従来の解析手法では精度よく
 諸特性を導出することが国難であった。著者は,電流電圧特性の測定結果から作図とフィッティン
 グの併用により太陽電池の諸特性を正確に導き出す新しい解析手法を提案し,この手法が太陽電池
 の特性を改善する上において極めて有用であることを示した。
 第4章では,酸化チタンナノチューブを用いて作製したDSSCの特性評価を行っている。第2
 章で示した方法により成長させた酸化チタンナノチューブを電極材料として用いたDSSCと酸化
 チタン粉末を用いた従来型のDSSCの出力特性を比較し,酸化チタンナノチューブを用いることに
 より従来型よりその出力特性が大幅に向上することを見出した。この知見は,DSSCの特性を向上
 させる上で有用な知見である。
 第5章は結論である。
 以上要するに本論文は,新規の酸化チタンナノチューブ作製方法を提案し,その酸化チタンナノ
 チューブを用いることによりDSSCの特性が向上することを示した。また,新しい太陽電池特性解
 析法を提案し,これまでになく正確な特性解析が可能になることを示した。これらの成果は今後の
 DSSCの開発において極めて有用であり,電気電子材料工学,太陽電池工学の発展に寄与するとこ
 ろが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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